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ABSTRACT: 

CHG DATE=20001004 STATUS=N>Carbon-free cobalt alloy containing chromium, 
molybdenum, silicon, nitrogen and group Vb elements, is used for dental 
prostheses. A carbon-free Co alloy contains (by wt.) 25-35% Cr, 4-11% Mo, 
0.5-2.1% Si, 0.2-0.5% N, 0.5-3.0% one or more group Vb elements, balance Co and 
impurities. Preferred Features: The alloy contains 0.5-1.7% Si, 0.2-0.45% N, 
4-9% Mo and 0.5-1.7% group Vb element(s), especially Ta. The casting 
temperature is 1520-1560 deg C. 
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® Verwendung einer kohlenstofffreien Kobalt-Basislegierung als Werkstoff fur die Dentalprothetik 

@ Es wird die Verwendung einer kohlenstofffreien Kobalt- 
Basislegierung zur Herstellung von Dental prothetikteilen 
und Suprakonstruktionen vorgeschlagen, umfassend 25 
bis 35 m% Cr, 4 bis 11 m% Mo, 0,5 bis 2,1 m% Si, 0,2 bis 
0,5 m% N, 0,5 bis 3,0 Gew.-% mindestens eines Elementes 
der funften Nebengruppe sowie Rest-Co und herstel- 
lungsbedingte Verunreinigungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer kohlenstofFfreien Kobalt-Basislegierung fur die Herstellung von Teilen 
fiir die DentaLprothetik. Diese Legierungen sind insbesondere fur die Herstellung von ModellguBprothesen und Supra- 
5 konstrukuonen fur die Versorgung zahnloser Patienten konzipiert. 
Dazu miissen diese Legierungen vielfaltige Forderungen erfullen: 

1. Die Verarbeilung muB mil den in der Zahntechnik ublichen Technologien problemlos durchfiihrbar sein. 

2. Das Schmelz- und GieBverhalten soli so sein, daB der Zeitpunkt des Abgusses eindeutig zu erkennen ist, um 
10 Fehlgiisse durch sogenannte Kalt- oder HeiBgiisse zu vermciden. 

3. Weiterhin werden von der Legierung, und zwar im Hinblick auf eine gute Bearbeitbarkeit, eine verhaltnismaBig 
niedrige Harte, jedoch andererseits gute mechanische Eigenschaften, wie z. B. Zugfestigkeit, Streckgrenze, Elasti- 
zitatsmodul und Dehnung, gefordert, so dafi sich aus der Legierung grazile, nicht bruchgefahrdete Teiie, wie z. B. 
Klammerprothesen und Suprakonstruktionen groBer Spannweiten in den ublichen Abmessungen herstellen lassen. 

15 4. Die aus der Legierung hergestellten Prothetikteile miissen gegen alle in der Nahrung und im Oralbereich vor- 

kommenden Elemente und Verbindungen korrosionsresistent sein. 

5. Die aus den Legierungen hergestellten dentalen GuBteile, beispielsweise Suprakonstruktionen, miissen durch 
ubliche Fugetechniken problemlos verbindbar sein. 

20 Es sind bislang zwar eine ganze Reihe von Kobalt-Basislegierungen, insbesondere als Werkstoffe fur die Prothetik, be- 
kannt (EP 0 475 286 Bl), jedoch sind beispielsweise deren Korrosionsfestigkeiten nicht voll befriedigend. Dariiber hin- 
aus hat sich gezeigt, daB herkommliche Kobalt-Basislegierungen, bei einer Vielzahl von derzeit angewandten Fugetech- 
niken, schlechte Verarbeitungseigenschaften aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, eine Kobalt-Basislegierung zur Verwendung fur die Dentalprothetik vorzustei- 

25 len, die die Probleme der bekannten Kobaltlegierungen, insbesondere beim Fiigen von Prothetikteilen und Suprakon- 
struktionen, bei deren Verwendung als Werkstoffe fur obige Einsatzgebiete vermeidet. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Verwendung einer kohlenstofffrcien Kobalt-Basislegierung gelost, 
welche einen Chromgehalt von 25 bis 35 m% (Massen%), einen Molybdangehalt von 4 bis 11 m%, einen Siliziumgehalt 
von 0,5 bis 2,1 m%, einen StickstofTgehalt von 0,2 bis 0,5 m%, einen Gehalt eines Elementes der fiinften Nebengruppe 

30 von 0,5 bis 3,0 m%, sowie Rest Kobalt und herstellungsbedingte Verunreinigungen enthalt. 

Die hervorragenden mechanise hen Eigenschaften und die Korrosionsfestigkeit der erfindungsgemaBen kohlenstofF- 
freien Kobalt-Basislegierung werden durch die oben genannten Bereichsgrenzen der Legierungsbestandteile erreicht. 

Durch den Zusatz von Chrom und Molybdan bildet sich auf der Oberflache der auf der erfindungsgemaBen Legierung 
hergestellten GuBobjekte eine Passivierungsschicht, die korrosive AngrifFe in der Mundhohle verhindert. Dariiber hinaus 

35 unterbindet Molybdan das Aufureten von LochfraBkorrosion. Eine korrosionsfeste Legierung verlangt rnindesiens 
25 m% Chrom und mindestens 4 m% Molybdan. Ubcr 35 m% Chrom versprodet das Material. Mehr als 11 m% Molyb- 
dan fuhrt zu einer extremen Verschlcchterung von mechanischen Eigenschaften, insbesondere, was die Duktilitat und 
Harte der Legierung anbelangt. 

Silizium muB zu mindestens 0,5 m% in der Legierung enthalten sein, da ansonsten die Viskositat der Schmelze unter 

40 einem zu niedrigen Siliziumgehalt leidet und ein AbgieBen der Legierung stark erschwert ist. "Qber 2,1 m% Siliziumge- 
halt folgt eine Versprodung der Legierung, was zu einer Grobkombildung fuhrt. Dies bedeutet eine Absenkung der me- 
chanischen Eigenschaften und eine Bruchgefahr der so abgegossenen Dentalskelette. 

Zur Stablisierung der y-Phase der erfindungsgemaBen Legierung und zur Anhebung der mechanischen Eigenschaften 
wie Streckgrenze, Zugfestigkeit, Elastizitatsmodul und Bruchdehnung ist der Zusatz von mindestens 0,2 m% Stickstoff 

45 erforderlich (siehe PaBler, K.: "Darstellung, Priifung und Eigenschaften von edelmetallfreien Dentallegierungen und Ti- 
tan", Quintessenz Verlags GmbH, Berlin, Seiten 29, 37 bis 38, 1998). Stickstoff wirkt als Nickelersatz im Hinblick auf 
Korrosionsfestigkeit und Biokompaubilitat. Der interstitiell gcloste Stickstoff geht auch bei mehrmaligem Aufschmel- 
zen der erfindungsgemaBen Legierung unter zahntechnischen Bedingungen nicht verloren, was besondere Vbrteile im 
Hinblick auf die Wiederverwertbarkeit von derartigen aus der erfindungsgemaBen Legierung hergestellten Dental- 

50 guBskeletten bedeutet. Trotzdem sollte beim Einsatz von GuBtrichtem und Anstiftungen mindestens 50 m% Neumaterial 
der erfindungsgemaBen Legierung eingesetzt werden. 

Es hat sich vorteilhafterweise gezeigt, daB das Vorhandensein mindestens eines Elementes der fiinften Nebengruppe, 
V, Nb, Ta, in der angegebenen Konzenu-ation bei der Erstarrung der erfindungsgemaBen Legierung zu einer erwunschten 
Feinkombildung des Legierungsgefuges fuhrt. Dafur sind mindestens 0,5 m% von zumindest einem Element der fiinften 

55 Nebengruppe notwendig. Ein Anteii von mehr als 3 m% fuhrt zu einer Verschlcchterung der mechanischen Eigenschaf- 
ten der erfindungsgemaBen Legierung. 

In der Zahntechnik kommt erfahrungsgemaB haufiger ein Uberhitzen von Dentallegierungen beim VergieBen vor. Die- 
ser Sachverhalt liegt darin begriindet, daB die Zahntechniker befiirchten, die ihnen in der Regel nur einmal zur Verfugung 
stehenden GuBmodelle konnten nicht auslaufen. Eine Oberhitzung der Schmelze der Legierung bedeutet die teilweise 

60 Zerstorung der fiir die feinkristalline Erstarrung erforderlichen, natiirlichen Kristallkeime. Eine iiberhitzte Legierung er- 
starrt grobkristallin. Dies bedeutet eine Absenkung der mechanischen Eigenschaften und eine Bruchgefahr der so abge- 
gossenen Dentalskelette. Diese negativen Auswirkungen einer Oberhitzung werden durch den Zusatz mindestens eines 
Elementes der fiinften Nebengruppe vollstandig verhindert, bzw. bei einer extremen tjberhitzung der erfindungsgemaBen 
Legierung weitgehend abgeschwacht. 

65 Die erfindungsgemaB verwendete Legierung ist kohlenstoftTrei. Unter KohlenstoffFreiheit wird verstanden, daB der 
Anteii an Kohlenstoff im Bereich von 0,02 m% und darunter liegt. Bislang bekannte Kobalt-Chrom-Molybdan-Modell- 
guBlegierungen enthalten Kohlenstoff, und zwar bis zu 0,64 m%. Es hat sich gezeigt, daB viele dieser bekannten Legie- 
rungen bei Fugetechniken wie z. B. LaserschweiBen Probleme verursachen. Beispielsweise spritzt eine solche Legierung 

2 
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beim LaserschweiBen oftmals, und es enistehen haufig unsaubere, teilweise porige und unebene Lasemahte, Auch treten 
hin und wieder im Bereich der Lasemaht Karbidausscheidungen auf, die die mechanischen Eigenschaften der Verb in- 
dung im Bereich der Lasernaht gegeniiber dern Ausgangswerkstoff beachtlich verschlechtern und in den Lasemahten oft- 
mals zu Briichen fuhren. Mit der erfindungsgemaBen Legierung werden dagegen stels hervorragende LaserschweiBei- 
genschaften erzielt. 5 

Insbesondere ist es vorteilhaft, daB die erfindungsgemaB verwendete Legierung eisenfrei ist. Dadurch wird eine her- 
vorragende Korrosionsstabilitat erreicht, da keine Eisenoxide intermediar auftreten und damit die Legierungen, insbe- 
sondere durch die Beanspruchungen im Oralbereich, korrodieren. 

Weiterhin ist es vortcilhaft, daB die erfindungsgemaB verwendete Legierung nickelfrei ist. Nickel kann, wenn es im 
Oralbereich in Losung gent, Nickelinduziertc Allergien auslosen, was der Biokompatibilitat derartiger Legierungen ab- 10 
traglich ist. 

Unter Nickelfreiheit und Eisenfreiheit wird verstanden, daB die jeweiligen Anteile dieser Elemente im Bereich von < 
0,1 m%, bevorzugt bei 0,02 m% oder darunter liegen. 

Besonders bevorzugt ist ein Siliziumgehalt von 0,5 bis 1,7 m%, da in dieser Konzentration ein optimales Verhaltnis 
zwischen Schmelzviskositat und minimaler Versprodung der Legierung erzielt werden kann. Innerhalb dieses Bereiches 15 
tritt keine Grobkornbildung der erstarrten Legierung auf, und sie lafit sich noch entsprechend einfach abgieBen. 

Die Zugabe von 0,5 bis 1,7 m% Silizium erweist sich als besonders vorteilhaft, da in diesen Bereichsgrenzen das Auf- 
reiBen der Schmelzbadoberflache bci der optimalen AbguBtcmperatur noch einfacher erkannt werden kann und eine 
Uberhitzung der Schmelze verhindert wird. 

Weiterhin ist es bevorzugt, daB der Stickstoffgehalt kleiner als 0,45 m% betragt. Dadurch wird die y-Phase der erfin- 20 
dungsgemaBen Legierung besonders effizient stabilisiert und es findet eine Optimierung der mechanischen Eigenschaf- 
ten hinsichtlich Streckgrenze, Zugfestigkeit, Elastizitatsmodul und Bruchdehnung statt. 

Weiterhin bevorzugt ist der Einsatz von 4 bis 9 m% Molybdan, da damit die Harte der Legierung besonders vorteilhaft 
fiir die angestrebte Verwendung eingestellt werden kann. 

Die Zugabe von 0,5 bis 1,7 m% mindestens eines Elementes der funflen Nebengruppe erweist sich als besonders vor- 25 
teilhaft, da in diesen Bereichsgrenzen deren Funktion als Feinkornbildner fur die erfindungsgemaBe Legierung optimal 
zur Wirkung kommt. Ferner werden die mechanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit, Streckgrenze, Dehnung und 
Harte durch diese Legierungsbestandteile positiv beeinfluBt. 

Aufgrund seiner AtomgroBe weist insbesondere Ta beim Einbau in das Legierungsgefuge vorteilhafte Eigenschaften 
auf. Zur Variation des Legierungsgefuges hinsichtlich seines feinkristailinen Erstarrungsverhaltens werden neben la da- 30 
her bevorzugt V und/oder Nb sowohl allein oder in Kombination eingesetzt. 

Derartige erfindungsgemaB zu verwendende Legierungen sind insbesondere pradestiniert fur die Herstellung von 
Klammerprothesen, ModellguBteilen und Suprakonstrukuonen. 

Im Hinblick auf die Korrosionsfestigkeit der Legierung wird bevorzugt darauf geachtet, daB diese durch die Wahl der 
Gehalte der verschiedenen Komponenten eine Durchbruchsspannung mit einem Potential wert von ca. 900 mV oder ho- 35 
her aufweist, Durchbruchspannung als MaB fur die Korrosionsfestigkeit ist bcispielsweise in der Vferoffentlichung E. 
Lenz "Erfahrungen in der DDR mit NEM-Legierungen", NEM-Symposium in Stuttgart, vom 28. Januar 1989 beschrie- 
ben. Auf die Beschreibung der entsprechenden Methode zur Bestimmung der Durchbruchsspannungen wird hiermit aus- 
driicklich verwiesen. 

Die Korrosionstests wurden gemaB der DIN- Norm 13912, Teil 2, durchgefuhrt, wobei der Potentialvorschub 20 mV/ 40 
min. betrug. Es konnten bei der erfindungsgemaBen Legierung Durchbruchspotentialwerte im Mittel von ca. 920 mV ge- 
messen werden. Damit weisen die erfindungsgemaBen Legierungen ein ausgezeichnetes Korrosionsverhalten und damit 
verbundene Biokompatibilitat auf. Als Vergleich wird eine noch goldhaltige Legierung (Au87Ag5Pt3Cu3Zn2 in der Ver- 
offentlichung von PaBler, K. und Mann, E. "Der dentale TitanguB - Grundlagen, Technologie und werkstoffkundliche 
Bewertung", Quintessenz Zahntechik 17, Seite 717 bis 726 (1991)) angefiihrt. 45 
. Bei gleicher Methode wurde bei dieser stark edelmetallhaltigen Legierung ein Durchbruchspotenfial von 785 mV ge- 
messen. Diese Legierung gilt als ein besonders korrosionsfestcr und biokompatibler Vertrcter derartiger hochgoldhalti- 
ger Legierungen. 

Im vorliegenden Fall kann durch die erfindungsgemaBe Legierung auf teure Edelmetalle verzichtet und dennoch ein 
besseres Korrosionsverhalten erzielt werden. so 

Die Legierung kann auch sehr einfach verarbeitet werden, da hierbei keine besondere Schutzgasatmosphare oder ein 
AbgieBen im Vakuum erforderlich sind. Vielmehr kann das AbgieBen der Legierung unter vollig nonnalen Bedingungen 
stattfinden. Der geeignete Zeitpunkt zum AbguB der Legierung wird dem Fachmann durch das AufreiBen der Schmelz- 
badoberflache angezeigt. Dies erspart ihm ein relativ aufwendiges Messen sehr hoher Tempcraturen, um den geeignetcn 
Zeitpunkt des AbgicBcns festzustellen. Der AbguB findet in einem Temperaturintervall von ca. 1520 bis 1560°C statt. 55 
Wird dieser Zeitpunkt beachtet, wird mit der AusflieBprobe nach MEYER (siehe: PaBler, K.: "Die Weiterentwicklung des 
Rematitan-Systems", Quintessenz Zahntechnik 21, Seite 650 (1995)) ein AusflieBindex von 100% erreicht. Dieser Aus- 
flieBindex zeigt an, daB mit der erfindungsgemaBen Legierung auch grazilere Teile, wie z. B. Klammem, problemlos her- 
gestellt werden konnen. 

Anhand einer beispielhaften eisen-, nickel- und kohlenstoflrreien Kobalt-Basislegierung mit der nachfolgend genann- 60 
ten Zusammensetzung wurden die wichtigsten mechanischen Eigenschaften der Legierung bestimmt. Die folgenden ta- 
bellarischen Angaben betreffen m%: 
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TabeUe 1 



Cr 


Mo 


Si 


Ta 


N 


Co 


31 


6 


1,4 


1,2 


0,35 


Rest 



Hierbei ergeben sich folgende mechanische Eigenschaften der erfindungsgemaBen Legierung: 



TabeUe 2 



Dehngrenze Rp 
0,2 % (Mpa) 


Zugfestigkeit 
Rra (Mpa) 


E-Modul 
E (Mpa) 


Bruchdehnung 
A5 (%) 


Harte 
HV10 


730 


930 


210 000 


10 


330 



Neben dern sehr guten LaserschweiBverhallen aufgrund der KohlenstoflFreiheit zeichnet sich die erfindungsgemaBe 
Legierung auch durch ausgezcichnete mechanische Eigenschaften, wic sic in Tabelle 2 exemplarisch vorliegen, aus. 

Ahniiche Werte werden bisher nur durch hoch kohlenstoffhaltige Kobalt-Basislegierungcn erreicht. Die mechanische 
Harte der erfindungsgemaBen Kobalt-Basislegierungen ist mit einem HVlO-Wert von 330 sehr niedrig. Dies ermoglicht 
ein sehr gutes Verarbeitungsverhalten. 



Patentanspriiche 

1 .. Verwendung einer kohlenstofffreien Kobalt-Basislegierung mit einer Elementzusammensetzung, bestehend aus 

- 25 bis 35 m% Cr 

- 4 bis 11 m%Mo 

- 0,5 bis 2,1 m%Si 

- 0,2 bis 0,5 m% N 

- 0,5 bis 3,0 m%, gebildet von mindestens einem Element der funften Nebengruppe, 

- Rest-Co und herstellungsbedingten Verunreinigungen 
fur die Dentalprothetik. 

2. Verwendung einer Legierung nach Anspruch 1 mit der MaBgabe, daB der Siliziumgehalt 0,5 bis 1,7 m% betragt. 

3. Verwendung einer Legierung nach einem der Anspruche 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB der Sticks toff gehalt 0,2 
bis 0,45 m% betragt. 

4. Verwendung einer Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 3 mit der MaBgabe, daB der Gehalt mindestens ei- 
ncs Elementes der funften Nebengruppe 0,5 bis 1,7 m% betragt. 

5. Verwendung einer Legierung nach einem der vorhergehenden Anspruche mit der MaBgabe, daB der Molybdan- 
gehalt 4 bis 9 m% betragt. 

6. Verwendung einer Legierung nach einem der vorhergehenden Anspruche mit der MaBgabe, daB das Element der 
funften Nebengruppe Ta ist. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die Legierung zur Herstellung von Klammerprothesen, 
ModellguBteilen und Suprakonstruktionen verwendet wird. 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei die Legierung zur Herstellung lasergefiigter Denlal- 
guBskelette verwendet wird. 

9. Verwendung einer Legierung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Legierung bei einer Tempe- 
ratur von 1520 bis 1560°C abgegossen wird. 
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